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ABSTRAKT
V práci sa zaoberáme problematikou hmotnostnej spektrometrie. Najprv sa snažíme vy-
svetliť základné fyzikálne princípy, ktoré využíva kvadrupólolový filter, poprípade vysky-
tujúce sa v sprievodných javoch. V nasledujúcej časti popisujeme teoretickú podstatu
kvadrupólového filtra, stabilizáciu a optimalizáciu zariadenia. Hlavná časť práce sa ve-
nuje simulácii kvadrupólového hmotnostného filtra a vplyvu parametrov na trajektóriu
pohybu iónov.
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ABSTRACT
At our thesis, we deal with problematics of mass spectrometry. First, we are trying to
explain basic physical principles, which are used by quadrupole filter or are appearing
in concomitant phenomenons. In following section we will describe theoretical nature
of quadrupole mass filter, stabilization and optimalization of device. Main focus of this
thesis is dedicated to simulation of quadrupole mass filter and influence of parameters
on trajectory of ion movement.
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ÚVOD
Hmotnostná spektrometria je jedna z metód, ktorá slúži na identifikácií zlúčeniny
podľa náboja a jej atómového zloženia. V analytickej chémii sú najnovšie aplikácie
zamerané na biochemické problémy (proteóm, metabolóm). Ďalej sa táto technika
využíva v atómovej fyzike, chemickej kinetike atď. Súčastou hmotnostnej spektrome-
trie je hmotnostný spektrometer, ktorý pomocou detekčnej metódy separuje urých-
lené častice podľa ich hmotnosti pri prechode elektrickým a magnetickým poľom.
Práca sa venuje simulácii pohybu iónov v kvadrupólovom hmotnostnom filtri
(KHF). Jej cieľom je použiť model KHF ako výukový nástroj pre pochopenie fyzi-
kálneho princípu.
Kvadrupólový hmotnostný filter je zariadenie, ktoré k separácii využíva stabilitu
trajektórii v oscilujúcom elektrickom poli. Selekcia častíc využíva rozdielne pomery
hmotnosti k náboju jednotlivých iónov.
Teoretická časť práce sa venuje základným fyzikálnym zákonom v elektrostatike a
hmotnostnej spektrometrii. Zaoberá sa všeobecným princípom a bežne používaným
metódam. Ďalej nasleduje popis fungovania kvadrupólového hmotnostného filtru,
kde je rozobraná jeho konštrukcia a fyzikálny princíp. Rozoberá sa matematický
popis elektrického poľa filtra a trajektórie pohybu iónov v závislosti na zmenách poľa.
Určuje sa diagram stability na základe parametrov a a q. V závere sú prezentované
výsledky, ktoré boli dosiahnuté pri rôznych podmienkach a nasteveniach filtru.
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1 HMOTNOSTNÁ SPEKTROMETRIA
História hmotnostnej spektrometrie siaha až do konca 19. storočia, kde boli presk-
úmané princípy pohybu nabitých častíc v elektrickom a magnetickom poli. Hmot-
nostná spektrometria sa vyvíjala za účelom objavenia nových stabilných izotopov
a určenia ich atómovej hmotnosti. Spojenie spektrometrie s plynovou a kvapalnou
chromotografiou predznamenalo široké využitie v analýze zložitejších organických
látok [16] . V poslednom čase sa zlepšila citlivosť merania a dlhodobosť prevádzky
v laboratóriach [11].
Hmotnostná spektrometria je spektrálna metóda, ktorá slúži na prevedenie mo-
lekúl na ióny, rozlíšenie týchto iónov podľa pomeru hmotnosti a náboja (𝑚/𝑧) a ná-
sledný záznam relatívnych intenzít jednotlivých iónov. Používa sa na určenie častíc,
stanovenie elementárneho zloženia vzorky a na objasnenie chemickej štruktúry mo-
lekúl. Princíp hmotnostnej spektrometrie je založený na ionizujúcich chemických
zlúčeninách, meraniach ich pomeru hmotnosti a náboja [3]. Obrázok 1.1 zobrazuje
schému všeobecného spektrometra. Kde na vstup spektrometra je zavedená vzorka,
ktorá je analyzovaná. Vzorka je ionizovaná iónovým zdrojom. Následne analyzátor
separuje jednotlivé ióny na základe ich hmotnosti a náboja. Detektor deteguje sepa-
rované ióny. Nakoniec prebehne spracovanie dát a vytvára sa hmotnostné spektrum
[7].
Obr. 1.1: Schéma všeobecného spekometra [7].
1.1 Ionizácia
Vznik iónu
Prvý krok pri analýze látok je výroba ionizovaných zlúčenín v plynnom skupenstve.
V hmotnostnej spektrometrii sa používajú rôzne techniky ionizácie. Úvahy hovoria
o prevedení vnútornej energie počas ionizačného procesu a o fyzikálno-chemických
vlastnostiach analytu, ktorý môže byť ionizovaný. Niektoré ionizačné techniky sú
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veľmi energetické a spôsobujú rozsiahlu fragmentáciu. Ďalšie techniky sú miernejšie
a produkujú len ióny molekúl. Elektrická ionizácia, chemická ionizácia a ionizácia
spôsobená poľom sú vhodné len pre ionizáciu v plyne. Ich použitie je teda obmedzené
na zlúčeniny dostatočne prchavé a tepelne stabilné. Avšak veľké množstvo zlúčenín je
tepelne nestabilných alebo nedostatočne prchavých. Molekuly týchto zlúčenín musia
byť priamo extrahované z kondenzovaného do plynného skupenstva.[7]
Tieto priame zdroje iónov existujú v dvoch typoch: v kvapalnom skupenstve
alebo pevnom skupenstve. Pri prvom type zdroja je analyt v roztoku. Kvapky roz-
toku sú privedené na zdroj, kde sú ióny produkované atmosférickým tlakom a foku-
sované do hmotnostného spektrometra. Príkladom takéhoto zdroja sú elektrosprej,
chemická ionizácia za atmosférického tlaku a fotoionizácia za atmosférického tlaku.
Ak máme zdroj v pevnom skupenstve, analyt je v neprchavom stave. Ión sa získava
rôznymi spôsobmi, ktoré využívajú zavedenie špecifických zlúčenín, a to buď pevnej
látky alebo viskóznej kvapaliny.
Typy iontov
Pri ionizácii vznikajú nasledujúce typy iónov:
1. Molekulárny ión, ktorý je získaný z neutrálnej molekuly pridaním alebo stratou
elektrónu.
2. Špeciálne molekulárne ióny sú získané pridaním prípadne odobratím protónu,
hydridu alebo vytvorením aduktu s iným iónom.
3. Prekurzný ión sa rozkladá alebo mení svoj náboj, čím vzniká produktový ión.
4. Fragmentový ión je produktový ión, ktorý vznikol disociáciou prekurzného
iónu.
5. Metastabilný ión samovoľne sa fragmentujúci ión.
6. Aduktový ión vzniká interakciou iónu s jedným alebo viacerými atómami či
molekulami.
7. Radikálny ión obsahuje nepárový elektrón.
8. Klustrový ión je tvorený kombináciou dvoch alebo viacerých molekúl, ktoré sú
rovnakého alebo rozdielneho typu.
9. Distonický ión je radikálny ión, v ktorom sú náboj a radikálové centrum for-
málne lokalizované na rozdielnych atómoch v molekule.
10. Izotopický ión obsahuje jeden alebo viac prirodzených izotopov prvkov.
11. Viacnásobne nabitý ión obsahuje viacero pozitívnych alebo negatívnych nábo-
jov.
12. Izobarický ión obsahuje atómy s rovnakou hmotnosťou ale rozdielnou štrukt-
úrou [7].
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1.2 Typy hmotnostných analyzátorov
Vyprodukované ióny musia byť separované podľa ich hmotnosti, ktorá musí byť
determinovaná. Fyzikálna veličina, podľa ktorej hmotnostný analyzátor separuje,
je pomer hmotnosti a náboja (𝑚/𝑧). Pri viacnásobne nabitých iónoch je hodnota
(𝑚/𝑧) nepatrná časť ich skutočnej hmotnosti. V súčasnosti existuje niekoľko dru-
hov hmotnostných analyzátorov, ktoré separujú ióny na základe rôznych princípov.
Všetky hmotnostné analyzátory využíva elektrické alebo magnetické polia. Tieto
polia môžu byť statické alebo dynamické. Jednotlivé analyzátory môžu využívať ti-
eto polia samostatne alebo ich vzájomne kombinovať. Väčšina základných rozdielov
medzi analyzátormi spočíva v spôsobe používania týchto polí.
Analyzátory môžeme rozdeliť do troch skupín. Skenovacie analyzátory prenášajú
ióny rôznych hmotností postupne, podľa časovej osi. Poznáme buď magnetické sek-
torové analyzátory alebo kvadrupólové analyzátory [7]. Magnetický sektorový ana-
lyzátor pracuje na princípe zakrivenia dráhy letu iónu, väčšie zakrivenie spôsobujú
ióny s nižšou hodnotou 𝑚/𝑧. Dráha ťažších iónov sa toľko nezakriví kvôli väčšej
odstredivej sile ťažšieho iónu.
Ďalej sú tu iónové pasce, ktoré zadržujú ióny pomocou napätia na elektródach a
následne ich analyzujú (3D iónová pasca, orbitrap, iónová cyklotrónová rezonancia
s fourierovou transformáciou). 3D iónová pasca je tvorená prstencovou elektródou a
dvoma koncovými elektródami. Ióny sú krátkym napäťovým pulzom privedené do
pasce vstupným otvorom koncovej elektródy. Vhodným pomerom napätia vloženého
na kruhovú elektródu a dva koncové elektródy sú ióny zadržané v pasci [19]. Or-
bitrap sa skladá z vonkajšej a stredovej elektródy, na ktoré je vložené napätie. Ión
po vstupe do orbitrapu osciluje z jedného konca elektródy na druhý a potom za-
čne obiehať vnútornú elektródu. Frekvencia harmonických oscilácií iónov indukuje
prúd, ktorý meriame v závislosti od času [20]. Poslednou z iónových pascí je ió-
nová cyklotrónová rezonancia s fourierovou transformáciou (FT-ICR). FT-ICR cela
je umiestnená uprostred silného magnetického poľa. Keď sa ión dostane do silného
magnetického poľa, začne sa pohybovať po cykloidálnej trajektórii s cyklotrónovou
frekvenciou. Každá hodnota m/z má charakteristickú cyklotrónovú frekvenciu [7].
Posledné preletové analyzátory merajú čas iónov potrebný na prekonanie určitej
vzdialenosti (TOF). U TOF analyzátorov sú ióny urýchľované napäťovým impulzom
do letovej trubice, kde letia rôznou rýchlosťou v závislosti na ich 𝑚/𝑧 a dopadajú
na detektor v rôznom čase [2]. Porovnanie parametrov jednotlivých analyzátorov
sa dá pozrieť v tabuľke 1.1. Hmotnostný limit zodpovedá hornej hranici možnosti
skenovania iónu. Tento limit je udávaný v jednotkách Thompson[Th], čo je jednotka
pomeru 𝑚/𝑧 [9]. Rozlíšenie je schopnosť analyzátoru rozlíšiť ióny s podobnou 𝑚/𝑧.
Správnosť udáva, ako blízko má meranie k teoretickej hodnote. [10]
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Kvadrupól Iónova pasca TOF Magentický FT-ICR Orbitrap
Hmotnostný
limit [Th]
4000 6000 <1000000 20000 30000 50000
Rozlíšenie 2000 4000 5000 100000 500000 100000
Správnosť [ppm] 100 100 200 <10 <5 <5
Vzorkovanie
iónu
kontinuáne pulzné pulzné kontinuálne pulzné pulzné
Tlak [Torr] 10−5 10−3 10−6 10−6 10−30 10−10
Tab. 1.1: Tabuľka porovnania základných vlastností hmotnostných analyzátorov [7]
1.3 Detektor
Ióny, ktoré prechádzajú cez hmotnostný filter sú detegované a transformované na
signál pomocou detektoru. Detektor je schopný generovať napätie, ktoré je úmerné
veľkosti iónu.
Existuje niekoľko typov detektorov. Výber detektoru závisí na dizajne prístroja
a type jeho použitia. Využívajú sa rôzne postupy na detekciu iónov. Avšak, detek-
cia iónov je stále založená na ich náboji, hmotnosti a rýchlosti. Niektoré detektory
(faraday cup) sú založené na priamom meraní prúdu, ktorý je vytváraný, keď ión
zasiahne povrch a je neutralizovaný. Ostatné detektory sú založené na prenose ki-
netickej energie pri kolízii iónu s povrchom. Pri tomto jave sú generované elektróny,
ktoré sú zosilnené aby vytvárali elektrický prúd. Detekcia iónov v FTICR alebo
orbitrape sa charakteristicky líši od predchádzajúcej detekcie. V tomto prípade de-
tektor (MCP) pozostáva z dvojice kovových dosiek. Ióny sú detegované prúdom,
ktorý je produkovaný v obvode medzi elektródami. [21].
Detektory iónu delíme do dvoch tried. Niektoré detektory sú stavané, aby dete-
govali príchod všetkých iónov postupne na jednom mieste. Ostatné detektory ako
fotografické dosky majú schopnosť detegovať prichádzajúce ióny súčasne pozdĺž celej
roviny.
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2 KVADRUPÓLOVÝ HMOTNOSTNÝ FILTER
V roku 1953 Paul a Steinwel [23] prvýkrát popísali kvadrupólový hmotnostný fil-
ter, ktorý sa začal používať v druhej polovici 20. storočia. Vďaka jeho vynikajúcim
vlastnostiam týkajúcich sa výkonu, použiteľnosti, nízkej ceny a malej veľkosti sa stal
mimoriadne užitočným zariadením [14]. Použitie kvadrupólových hmotnostných ana-
lyzátorov bolo dlho zamerané na meranie zvyškového plynu vo vákuových systémoch
a analýzu vákuovej integrity. Následne bol tento dynamický hmotnostný analyzá-
tor s jednoduchou konštrukciou vyvinutý pre komerčné používanie [18]. Dnes je
súčasťou tendemovej hmotnostnej spektrometrie v kombinácii s iným hmotnostným
analyzátorom (napr. Q-TOF) alebo s dalšími kvadrupólmi.
2.1 Konštrukcia kvadrupólového hmotnostného fil-
tra(KHF)
KHF sa skladá zo štyroch vodivých tyčí, ktoré majú tvar valcov s rovnakým polo-
merom. Tieto tyče majú dĺžku 20 až 30 cm. Vzdialenosť medzi osou z a vonkajším
okrajom tyčí sa pohybuje v jednotkách milimetrov. Na tyče je privádzané striedavé
(V [V]) a jednosmerné napätie (U [V]) [6].
Obr. 2.1: Schéma kvadrupólového hmotnostného filtru [8]. Konštanta 𝑟0 predstavuje
vzdialenosť tyčí od stredovej osi 𝑧
Zväzok iónov je produkovaný v zdroji, cez štrbinu vlieta do kvadrupóloveho filtra
a smeruje k detektoru(obr. 2.2). Pôsobením elektrického poľa kvadrupólového filtra v
oblasti medzi tyčami sa mení pohyb iónov. Nástavaju dva prípady pohybu. V prvom
prípade je pohyb iónu stabilný, prechádza cez filter a je detegovaný. Druhý prípad
predstavuje nestabilný pohyb iónu, kedy ión narazí do tyče a nie je detegovaný [17].
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Obr. 2.2: Nákres kvadrupólového hmotnostného filtra a pohyb iónov vo filtri [22]
2.2 Elektrické pole kvadrupólového hmotnostného
filtru
Zo stavby filtra je vidieť, že pohyb častice ovplyvňuje vonkajšie elektrické pole ge-
nerované každou tyčou valcovitého tvaru. V prípade, že častica dosiahne povrch
ľubovolnej tyče, tak je častica zastavená a vnútorne elektrické pole tyče už na ňu
nemá žiaden vplyv. Pri takomto tvare tyče sa predpokladá rovnomerné rozmiest-
nenie náboja po povrchu tyče. Zo symetrie tyčí sa dá povedať, že elektrické pole
v rovine x-y je generované bodovým nábojom umiestneným v strede každej tyče.
interpretovať ako bodový náboj sústredeny v strede každej tyče.
Predpokladajme statické bodové náboje 𝑄1 až 𝑄4 vo vákuu, silové pôsobenie na
ďalší náboj 𝑄 sa dá vyjadriť v tvare [4]:
F = 𝑄E(r), (2.1)
kde
𝑄 bodový náboj [𝐶]
𝐹 je sila elektrického poľa [𝑁 ]
𝐸(𝑟) je intenzita elektrického poľa [𝑁.𝐶−1]
Pre intenzitu elektrického poľa platí [4]
E(r) = 14pi𝜖0
4∑︁
𝑖=1
𝑄𝑖
|r− ri|3
(r− ri). (2.2)
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kde
𝜖0 je permitivita vákua [8, 854187.10−12 𝐹.𝑚−1]
𝑟𝑖 je poloha zodpovedajúceho náboja [m]
Uvažujeme elektrické pole, ktoré je budené dvoma priestorovými zložkami elektrické
potenciály 𝜙𝑥(r) a 𝜙𝑦(r).
Vzťah medzi elektrickým potenciálom a elektrickou intenzitou je definovaný pomo-
cou [4]:
E(r) = −∇𝜙(r), (2.3)
kde
−∇𝜙(r) je záporný gradient potenciálu elektrického poľa
Z obrázka 2.1 je zrejmé, že pre časovú zložku potenciálu elektrického poľa tyčí
kvadrupólového filtru platí [6]
Tyče na osi y :
𝜙𝑦(𝑡) = +𝑈 + 𝑉0(𝑐𝑜𝑠𝜔𝑡), (2.4)
Tyče na osi x :
𝜙𝑥(𝑡) = −𝑈 + 𝑉0(𝑐𝑜𝑠𝜔𝑡), (2.5)
kde
𝜙𝑦(𝑡), 𝜙𝑥(𝑡) je potenciály elektrického poľa [V]
𝑈 je jednosmerné napätie [𝑉 ]
𝑉0 je amplitúda vysokofrekvenčného napätia [𝑉 ]
𝑡 je čas preletu [𝑠]
𝜔 je uhlová frekvencia [𝑠−1]
Pre fixnú frekvenciu platí[6]:
𝑓 = 𝜔2𝜋 . (2.6)
kde
𝑓 je frekvencia [Hz]
Celkový elektrický potenciál je definovaný:
𝜙(r, 𝑡) = 𝜙𝑥(r)𝜙𝑥(t) + 𝜙𝑦(r)𝜙𝑦(t). (2.7)
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Výsledný vzťah pre intenzitu elektrického poľa je:
E(r, 𝑡) = −∇𝜙(r, 𝑡) = 14pi𝜖0
4∑︁
𝑖=1
𝑄𝑖
|r− ri|3
(r− ri)(𝑞𝑖𝑈 − 𝑉0(𝑐𝑜𝑠𝜔𝑡)), (2.8)
kde
𝑞𝑖 = (−1)𝑖.
Elektrické pole kvadrupólového filtra v rovine x-y je zobrazené na obr.2.3
Obr. 2.3: Elektrické pole kvadrupólového filtra v rovine x-y. Modré tyče sú záporne
nabité a červené tyče sú kladne nabité. Taktiež sú tu zobrazené elektrické siločiary
tohto elektrického poľa. Farebná škála udáva veľkosť potenciálu elektrického poľa.
[13]
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2.3 Kvalitatívny popis práce kvadrupólového fil-
tra
Filtračný účinok kvadrupólového hmotnostného filtra je získaný aplikáciou a kombi-
náciou časovo nezávislého a časovo závislého napätia. Pre najlepšiu predstavu apli-
kovaného napätia na nabitú časticu si pole rozdelíme na rovinu x-z a y-z. Začneme
časovo závislým napätím a jeho vplyvom na pohyb nabitých častíc v rovine x-z,
pričom jednosmerné napätie sa rovná nule. Všímame si časovú periódu striedavého
potenciálu. Na elektródu ležiacu pozdĺž osi x je privádzaný počas prvej polovice
periódy kladný a počas druhej polovice záporný potenciál. Ak je potenciál kladný,
tak kladne nabité častice putujú k stredovej osi z. Naopak, ak je potenciál záporný,
kladné častice sú priťahované k záporne nabitej elektróde. To znamená, že sa pohy-
bujú smerom od stredovej osi z [13].
Pridaním jednosmerného napätia sa zmení správanie častice medzi tyčami. Ak je
ión veľmi ťažký a frekvencia striedavého napätia je vysoká, ión bude ovplyvňovaný
len kladným jednosmerným napätím. To znamená, že tieto ióny budú sústredené v
stredovej osi prístroja. Krátka doba, počas ktorej budú elektródy záporne nabité,
nebude mať vplyv na trajektóriu ťažkých iónov. Naopak, ak je ión veľmi ľahký, môže
byť jeho trajektória ovplyvnená rýchlo sa meniacim striedavým napätím. V prípade
dostatočne ľahkého iónu dôjde počas negatívneho napätia na elektróde k zvýšenej
akcelerácii, ktorá spôsobí kolíziu s elektródou. To znamená že ióny budú filtrované
na základe pomeru ich hmotnosti a náboja. Obzvlášť ióny s určitou kritickou hod-
notou 𝑚/𝑧 budú filtrované vďaka rýchlosti, ktorou dokážu odpovedať na negatívnu
časť potenciálu. Na druhú stranu, ióny, ktoré budú mimo kritickej hodnoty 𝑚/𝑧 sa
dostanú až k detektoru. Toto usporiadanie elektród a charakter použitého napätia
tvoria v rovine x-z hmotnostný filter typu horný priepust (obr.2.4) [13].
16
Obr. 2.4: Kvadrupól vytvára v rovine X-Z hmotnostný filter typu horný priepust.
To znamená, že s narastajúcou hmotnosťou iónov sa filter stáva nepriepustný. [13]
Trajektória pohybu častíc v rovine y-z . Potenciál na elektródach má rovnakú
veľkosť, ale opačné znamienko ako na elektródach v osi X. Dôležitejšie je, že jednos-
merné napätie aplikované na elektródy v rovine x-z je kladné, zatiaľ čo v rovine y-z
je záporné. Aj v tomto prípade budú ťažké ióny ovplyvňované jednosmerným na-
pätím. Pričom jednosmerné napätiel je negatívne. To znamená, že ťažké ióny budú
ťahané od stredovej osi prístroja. Dostatočne ľahké ióny sú ovplyvňované strieda-
vým napätím, ktoré upravuje ich trajektóriu aby nedošlo k nárazu s elektródou.
Elektródy a použité napätie vytvárajú v rovine y-z hmotnostný filter typu dolný
priepust (obr.2.5) [13].
Obr. 2.5: Kvadrupól vytvára v rovine Y-Z hmotnostný filter typu dolný priepust. Po
nastavení filtra potrebuje mať ión dostatočnú hmotnosť aby bol detegovaný [13].
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Aby sa dostal ión od zdroja k detektoru, musí zostať stabilný v obidvoch rovinách
x-z a y-z . Ión musí byť dostatočne ľahký, aby nebol filtrovaný dolným priepusom v
rovine y-z . Ale zároveň nesmie byť eliminovaný filtrom typu horný priepust v rovine
x-z . Táto podmienka vzájomnej stability opisuje hmotnostný filter typu pásmový
priepust, ktorý je na obrázku 2.6.
Obr. 2.6: Činnosť kvadrupólového homtnostného filtra ako pásmovej zádrže prekry-
tím filtrov roviny x-z a y-z.
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2.4 Pohyb nabitej častice
Ióny s konštantnou rýchlosťou vstupujú do priestoru medzi tyčami a smer pohybu
je rovnobežný s osou z. Berie sa v úvahu elektrické pole kvadrupóloveho filtra len
medzi tyčami filtra. Vstupom do elektrického poľa kvadrupólového hmotnostného
filtra pôsobí na nabité častice elektrická sila, ktorej zložky sú definované [5]:
𝐹𝑥 = −𝑒 2𝑥
𝑟02
𝜙 , 𝐹𝑦 = −𝑒 2𝑦
𝑟02
𝜙 (2.9)
kde
𝑒 je elementárny náboj [1, 602176565(35).10−19𝐶]
𝑟0 je vzdialenosť tyče od stredu osi z [cm]
Tieto zložky sily narastajú lineárne od nuly. Sila v smere x je nezávislá na polohe
y a naopak. To je dôležitá vlastnosť kvadrupólového filtra čo znamená, že pohyby
v osi x a y sú nezávislé. Môžeme s nimi pracovať oddelene. Aplikáciou potenciálu
tyčí, dostávame [7]:
𝐹 (𝑥) = 𝑚𝑑
2𝑥
𝑑𝑡2
= −𝑒 2𝑥
𝑟02
𝑈 − 𝑉0(𝑐𝑜𝑠𝜔𝑡), (2.10)
𝐹 (𝑦) = 𝑚𝑑
2𝑦
𝑑𝑡2
= −𝑒 2𝑦
𝑟02
𝑈 − 𝑉0(𝑐𝑜𝑠𝜔𝑡). (2.11)
kde
𝑑2𝑥
𝑑𝑡2 diferenčný tvar zrýchlenia v osi x [𝑚.𝑠
−2]
𝑑2𝑦
𝑑𝑡2 diferenčný tvar zrýchlenia v osi y [𝑚.𝑠
−2]
𝑚 je hmotnosť iónu [kg]
Integráciou týchto rovníc získame časovo závislé hodnoty polôh x a y. Nasleduj-
úce rovnice boli odvodené fyzikom Mathieuom [14]:
𝑑2𝑢
𝑑𝜉2
+ (𝑎𝑢 − 2𝑞𝑢𝑐𝑜𝑠2𝜉)𝑢 = 0, (2.12)
kde
𝑢 predstavuje polohu [cm]
𝜉 je definované ako
𝜉 = 𝜔𝑡2 . (2.13)
Odvodením získame Mathieuove parametre pohybu [7]:
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𝑎𝑢 =
8𝑧𝑒𝑈
𝑚𝜔2𝑟02
, (2.14)
𝑞𝑢 =
4𝑧𝑒𝑉
𝑚𝜔2𝑟02
. (2.15)
Riešenia Mathieových rovníc sú komplexné. Riešenia sú klasifikované ako nesta-
bilné alebo stabilné. Trajektória iónu je nestabilná, ak amplitúda kmitania sa zvy-
šuje exponenciálne, pokým ión narazí do tyče a stratí sa. Naopak, trajektória iónu je
stabilná, ak ión nenarazí do tyče. V tomto prípade ión preletí cez hmotnostný filter.
Stabilné riešenie Mathieuových rovníc v smere x je pod krivkou
𝑎𝑥0 = 1− 𝑞 − 18𝑞
2 + 164𝑞
3 + 11536𝑞
4..., (2.16)
Stabilné riešenie Mathieuových rovníc v smere y je pod krivkou [12]
𝑎𝑥0 =
1
2𝑞
2 − 7128𝑞
4 + 292304𝑞
6..., (2.17)
Obrázok 2.7 znázorňuje oblasti stability. Jedna časť obrázka predstavuje stabilné
oblasti pozdĺž osi x a druhá pozdĺž osi y. Tri oblasti stability sú označené I až III.
Oblasť I sa v kvadrupólovom hmotnostnom filtri používa najčastejšie. Táto oblasť
je vymedzená parametrami v rozsahu 0 ≤ a < 0, 24 a 0 ≤ q < 0, 908 [14]. Oblasť je
znázornená na obr. 2.8.
Vyšrafovaná oblasť na obrázku 2.8 predstavuje súbor bodov v a-q oblasti, ktoré
zodpovedajú stabilným riešeniam pohybovej rovnice v oboch rovinách x-z a y-z [17].
Z fyzikálneho hľadiska diagram stability umožňuje, aby sa problém kvadrupólového
filtra so šiestimi premennými zjednodušil na filter s dvoma premennými. To má za
následok ľahšiu predstavu efektu pri zmene nejakého fyzikálneho parametra [13].
2.5 Kvadrupól ako hmotnostný filter
Najčastejšie sa kvadrupól využíva ako hmotnostný analyzátor. Kvadrupólový hmot-
nostný filter je nastaviteľný hmotnostný analyzátor schopný vytvárať hmotnostné
spektrá. V podstatne chceme opísať pásmový priepusť na základe 𝑎𝑞 diagramu sta-
bility. V praxi je kvadrupól prevádzkovaný tak, že hodnoty parametrov 𝑎 a 𝑞 sú
prepojené jednoduchým vzťahom [15]. Je to založené na podmienke, že použité jed-
nosmerné napätie je časťou aplikovaného striedavého napätia. Pomer U/V je kon-
štantne udržiavaný bez ohľadu na skutočné veľkosti U alebo V. Pokiaľ ide o aq
diagram, konštantný pomer zodpovedá za obmedzenie filtra na súbor pracovných
bodov, ktoré ležia na priamke. Nazývame ich operačná línia [13].
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Obr. 2.7: Regióny stability pre ión pozdĺž x alebo y [5]
Predpokladáme, že hodnoty parametrov U, V a frekvencie sú pevne stanovené.
Takže operačná línia obsahuje hmotnosti všetkých častíc. Vieme, že hmotnosť je
nepriamo úmerná parametrom 𝑎 a 𝑞. To znamená, že ľahšie častice sa na operačnej
linke objavia v pravej hornej časti obrázka za oblasťou stability. Zatiaľ čo ťažšie čas-
tice sa objavia pred oblasťou stability a približujú sa ľavému dolnému rohu. Sklon
operačnej línie je vhodne upravený, aby len malá časť operačnej línie ležala v oblasti
stability. Následkom toho len ióny s určitou hmotnosťou preniknú až k detektoru.
Ostrá špička v bode A(obr. 2.10) predstavuje úzkopásmový priepust. Oblasť pásmo-
vej priepusti môžeme ľahko zmeniť vďaka sklonu operačnej línie (zmena hodnoty
U/V) [13].
Najbežnejšou metódou skúmania pásmovej zádržné takého to filtru je použitie
dostatočného napätia aplikovaného na štruktúru elektródy. Aj keď napätia V a U sa
súčasne zvyšujú, ich pomer zostava konštantný. Samozrejme, že aj veľkosť hmotnosti,
ktorá sa nachádza na operačnej línii v určitých súradniciach a a q, sa musí zvýšiť.
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Obr. 2.8: Prvá oblasť stability so znázornením operačnej línie [5]
2.6 Súvislosť diagramu stability s trajektóriou po-
hybu iónu
V tomto prípade má kvadrupól fixnú frekvenciu. Nastavujú sa hodnoty jednosmer-
ného napätia a striedavého napätia. Najjednoduchším vyjadrením vzťahu medzi tý-
mito dvoma hodnotami je graf nazývaný diagram stability (obr. 2.9). Tento graf
naznačuje, že ióny pri určitom nastavení filtra preniknú až k detektoru. To ur-
čuje oblasť stability, ktorá je ohraničená. Všetky hodnoty nastavenia, ktoré budú
za hranicami stability, spôsobujú nestabilitu trajektórie iónu a následný náraz do
elektródy. To znamená, že ak sa nastaví správny pomer medzi striedavým a jedno-
smerným napätím, ión preletí filtrom a dostane sa až k detektoru. Pre pochopenie
diagramu stability je potrebné si všímať tvary trajektórie iónov v rôznych regiónoch
diagramu. Tieto trajektórie sme dosiahli experimentálnym meraním. V tejto časti
nám pomáhajú k pochopeniu práce kvadrupólu [6].
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Obr. 2.9: Diagram stability, ktorý vyznačuje stabilnú oblasť a nestabilné oblasti pre
os x alebo os y [6].
Pri sledovaní trajektórií (obr. 2.10) treba pripomenúť, že aplikované napätie
nemá vplyv na ióny v smere osi z. Vplýva v smere osi x a y. Keďže rýchlosť v
smere osi z je konštantná, horizontálna os v každom grafe predstavuje dĺžku tyče
filtra [6]. Zvážme body C a D v obr. 2.9. Tieto body ležia v trojuholníku stability,
takže ich trajektórie musia byť stabilné a ióny sú prenášané k detektoru. Mimo tro-
juholníka stability, pri nižších hodnotách striedavého napätia, je trajektória v osi y
nestabilná zatiaľ čo v osi x je stabilná. To je na obrázku 2.9 znázornené bodmi A
a B. Naopak bod E nám znázorňuje nestabilitu iónu pri vyšších hodnotách strieda-
vého napätia. To sa prejaví nestabilitou v osi x aj keď v osi y je trajektória iónu
stabilná. Nakoniec, môžeme označiť hranice stability trojuholníka. Pri nižších hod-
notách striedavého napätia, keď sa posúvame z vonkajšieho prostredia do vnútra
trojuholníka, sa trajektória v osi y mení z nestabilnej na stabilnú. To nazývame
y-ová hranica stability. Podobne to platí aj pre vyššie hodnoty striedavého napätia,
keď sa dráha mení zo stabilnej na nestabilnú. Horná hranica stability sa nazýva
x-ová hranica stability.
Najskôr je potrebné objasniť dva prípady napätia. Prvý prípad je nízke striedavé
napätie. Na elektróde sa mení z pozitívneho na negatívne, pričom kladný ión je
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Obr. 2.10: x-ové a y-ové trajektórie pohybu v rôznych bodoch diagramu stability.
2𝑟0 je vzdialenosť medzi tyčami [6]
priťahovaný a potom odpudzovaný. Celková podstata tohto efektu je priťahovať ión
smerom k centrálnej osi z a stabilizovať trajektóriu. Vysoká hodnota striedavého
napätia spôsobuje veľké kmity iónu, ktorý nakoniec narazí do tyče. Pomocou týchto
dvoch konceptov sa skúmajú vlastnosti iónu pohybujúceho sa na trati A->B->C-
>D->E.
Na obrázku 2.9 bod A reprezentuje situáciu iónu v statickom elektrickom poli,
ktoré nie je ovplyvňované striedavým napätím. Tyče v osi x s pozitívnym jedno-
smerným napätím odpudzujú kladný ión a nútia ho oscilovať medzi sebou. Takže
pohyb v osi x je stabilný. Tyče v osi y s negatívnym jednosmerným napätím budú
kladný ión priťahovať a nastane náraz s jednou z tyčí. Môžeme povedať, že pohyb
iónu v smere osi y je nestabilný. Obidva priebehy sú predvedené na obrázku 2.10
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Prejdime ku bodom B->C. Striedavé napätie sa zvyšuje, ale nie je dostatočne
veľké na stabilizáciu trajektórie v osi y. Porovnaním bodov A a B vidíme mierne
ovplyvňovanie trajektórie, čo sa prejaví na jej dĺžke. Pri bodu A je trajektória v osi y
nestabilná s krátkym časom odletu. Pri bode B je pohyb ovplyvňovaný striedavým
napätím, čo sa prejaví dlhším časom odletu. Je potrebné si všimnúť na obr.2.9
bod C, ktorý sa nachádza v stabilnej oblasti. Znamená to, že hodnota striedavého
napätia je dostatočná na stabilizáciu trajektórie iónu v osi y. Čím vyššia je hodnota
jednosmerného napätia, tým vyššiu potrebujeme hodnotu striedavého napätia na
stabilizáciu. Z toho dôvodu má y-ová hranica stability pozitívny sklon [6].
Prechádzaním cez oblasť stability až k x-ovej hranici stability striedavé napätie
rastie, čo spôsobuje nestabilitu. Ako vidíme z obrázka 2.9 medzi bodmi D a E je x-
ová hranica stability. V prípade pohybu v osi x, jednosmerné napätie zosilňuje účinok
striedavého napätia v kontrolovaní iónu medzi tyčami. Práve preto ak jednosmerné
napätie narastá, striedavé napätie potrebné pre nestabilitu iónu klesá. Čo vedie
k negatívnemu sklonu pre x-ovú hranicu stability. Strmosť krivky je spojená so
skutočnosťou, že nestabilita v osi x závisi hlavne od veľkého striedavého napätia a
je nezávislá od malého jednosmerného napätia.
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3 REALIZÁCIA SIMULÁTORA
Hlavnou náplňou práce bola realizácia simulátora a modelovanie špecifických ja-
vov kvadrupólového hmotnostného filtra. V predchádzajúcich kapitolách boli pre-
brané všetky potrebné informácie pre zostavenie simulátora kvadrupóloveho filtra.
Vytvorený program je založený na základe pohybu nabitej častice v elektrickom
poli a prispôsobený tak, aby čo najjednoduchšie vysvetlil separáciu iónov pomo-
cou kvadrupólového hmotnostného filtra. Predpokladom pre realizáciu bolo využitie
programového prostredia Matlab. V nasledujúcej kapitole je podrobne prebraný celý
algoritmus a vývoj simulátora.
3.1 Popis algoritmu simulátora
Cieľom úlohy bolo vytvoriť program, ktorý na základe nastavení vstupných parame-
trov simuluje pohyb nabitej častice v elektrickom poli kvadrupólovho hmotnostného
filtra a vytvorí trajektóriu pohybu nabitej častice. Pre zjednodušenie popisu vytvo-
reného programu sa vytvorila schéma (obr. 3.1), ktorá popisuje jeho dôležité časti.
Obr. 3.1: Schéma algoritmu kvadrupólového simulátora
26
Vstupnými parametrami sú užívateľom definované nastavenia filtra pre simulá-
ciu. Užívateľ nastavuje jednotlivé zložky napätia (jednosmerné a striedavé napätie),
ktoré sú privádzané na tyče. Následne sa nastavuje frekvencia ∼ 2 MHz. Na zadá-
vanie vstupných parametrov sa vytvorilo užívateľske prostredie. Obr. GUI B.1 je v
prílohe B. Parametrami častice sú hmotnosť, náboj a rýchlosť. Hmotnosť častice je
nastavená, ale užívateľ ju podľa vlastnej potreby môže zmeniť. Kvôli veľmi malej
hmotnosti častíc sa hmotnosť udáva v jednotkách amu, čo je atómová hmotnostná
jednotka. Rýchlosť letiaceho iónu, ktorý vstupuje medzi tyče, bola stanovená na zá-
klade experimentov na 20100 𝑘𝑚/ℎ. Posledným blokom, ktorý predstavuje vstupné
hodnoty, je vnútorné nastavenie filtra. Na základe odborného článku [6] sme zvolili
vzdialenosť medzi osou z a tyčou na 0,26 cm. Pomocou experimentov sme čas preletu
častice určili na 52,5 𝜇𝑠. Častica vstupuje uprostred filtra.
Ešte pred samotnou simuláciou pohybu sa určuje stabilita alebo nestabilita tra-
jektórie častice. Určuje sa to na základe parametrov 𝑎 a 𝑞, ktoré sa vypočítajú
pomocou vzorcov 2.14 a 2.15. Diagram stability (obr. 2.9) sa vytvoril pomocou rov-
níc kriviek pre smer x 2.16 a y 2.17. Po vložení parametrov do diagramu stability
sa určuje stabilita, prípadne nestabilita v osiach x alebo y. Stabilita sa určovala
kvôli kontrole simulácie a vďaka diagramu stability, sa dalo približne predpovedať
trajektória pohybu nabitej častice.
Najpodstatnejšou časťou kvadrupólového filtra je jeho časovo premenné elek-
trické pole. Modelovalo sa elektrické pole, ktoré bolo generované štyroma nabitými
tyčami. Takto vytvorené časovo premenné elektrické pole ovplyvňuje v celom troj-
rozmernom priestore. Keďže v našom prípade sa potenciál elektrického poľa mení v
čase, ktorý je spočítaný v každom bode priestoru.
Z hodnôt potenciálu sa vypočítala intenzita elektrického poľa. To znamená, že
pre každý bod v priestore sme určili veľkosť a smer pôsobenia elektricého poľa. Pohyb
častice sa určoval metódou krok za krokom. V každom kroku si najprv vygenerujeme
maticu elektrického potenciálu. Následne vypočítame intenzitu elektrického poľa v
celom priereze (rovina xy). Poloha v nasledujúcom kroku sa vypočíta z aktuálnej
polohy, ku ktorej sa pripočíta vplyv elektrického pola a počiatočná rýchlosť častice.
Vplyv elektrického pola sa dá určiť zo vzťahu 2.1. To znamená, že že smer pohybu
častice v rovine xy je ovplyvňovaná len elektrickym poľom. Aktuálna poloha bola
uložená. Pohyb častice filtrom by sa dal klasifikovať dvoma spôsobmi, pohybom
stabilným a nestabilným. Pri stabilnom pohybe bol algoritmus aplikovaný krok za
krokom, až kým nedosiahla koniec kvadrupólového hmotnostného filtru. Avšak pri
nestabilnom pohybe sa algoritmus ukončí nárazom častice do tyče.
Z uloženej polohy častice da dala rekonštruovať trajektória pohybu častice v
kvadrupólovom hmotnostnom filtri. Výstupom algoritmu sú grafy trajektórie v osi
x a osi y.
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Dôležitým faktorom, ktorý sa musel zohľadniť bolo časovo premenné elektrické
pole. Kvôli tomu sa uvažovalo použitie rekonštrukcie elektrického poľa v priereze
alebo rekonštrukcie celého 3D modelu elektrického poľa. Z výpočetných nárokov
bol zvolená rekonštrukcia elektrického poľa v priereze. Na základe experimentálnych
pokusov sa veľkosť matice v priereze zvolila 2000x2000.
Taktiež sme museli optimalizovať počet krokov algoritmu. Pri optimalizácii sa
musela zohľadniť trajektória a výpočetná náročnosť našeho algoritmu. V prípade
trajektórie, bola snaha o čo najrealistickejší opis pohybu častice. Dospelo sa k záveru,
že optimálny počet krokov je 2000.
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4 VÝSLEDKY SIMULÁCIE
4.1 Porovnanie teoretických trajektórii so simu-
látorom
Pre porovanie teórie s modelom nášho filtra sme si vybrali päť bodov z grafu stability
(obr. 4.1), v ktorých budeme porovnávať trajektórie pohybu iónu. V každom z týchto
bodov je trajektória iónu špecifická pre dané nastavenie filtru. Tieto body sme si
vybrali aj na základe teórie, vďaka ktorej vieme, že pre kvadrupól sú najdôležitejsšie
hranice stability pre jednotlivé osy. Tieto hranice overíme zvyšovaním striedavej
zložky napätia.
Obr. 4.1: V Matlabe vytvorený graf stability a päť bodov záujmu
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V prvom z týchto bodov (bod A) sme hodnotu striedavej zložky napätia nastavili
na hodnotu 0. Len jednosmerná zložka napätia má vplyv na trajektóriu iónu. Práve
preto si všímame len trajektóriu v osi y (obr.4.2). Ak porovnáme teóriu s našim
výsledkom, tak sa dá povedať, že tvar obidvoch trajektórii je rovnaký. Kladný ión
hneď po vlietnutí do kvadrupólu stúpa, pretože ako vyplýva z počiatočných nasta-
vení, na tyče je privádzané záporné napätie a elektrické pole kvadrupólu sa nemení.
Samozrejeme, trajektória v ose x je stabilná, kedže oba tyče su kladne nabité a
odpudzujú ión.
Obr. 4.2: Porovnanie trajektórie iónov teoretického predpokladu a samotného simu-
látora v bode A
30
Bod B nám znázorňuje hraničnú situáciu, no ešte stále v nestabilnej časti pre
os y. Nielen v teoretickom predpoklade, ale aj z obrázkov, ktoré sme získali s nášho
simulátoru môžeme vidieť stupanie iónu v osi Y(obr.4.3). Na grafe zo simulátora,
pozorujeme detailné stúpanie iónu ovplyvňované striedavou zložkou napätia. Toto
napätie nie je dostatočné na stabilizáciu trajektórie v osi y, čo znamená náraz do
jednej z tyčí. Teoretický predpoklad hovorí o predĺžení dráhy letu iónu. Tento jav je
zrejmý aj v grafoch zo simulátora. Dráha letu iónu je približne 2,5 milimetra, čo je
asi o 1 milimeter viac ako v prípade bodu A.
Obr. 4.3: Porovnanie trajektórie iónov teoretickáho predpokladu a samotného simu-
látora v bode B
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Prechádzame do oblasti stability, kde pôsobenie striedavého napätia má väčší
vplyv ako jednosmerné (bod C 4.1). Trajektórie sú v obidvoch osiach stabilné. Z
grafov, ktoré máme z teórie nie je možné rozoznať vplyv zložiek napätia (obr. 4.4).
Na grafe zo simulátora možeme pozorovať vplyv obidvoch zložiek napätia. Záporné
jednosmerné napätie spôsobuje priťahovanie kladného iónu k tyčiam. Avšak dosta-
točne veľké striedavé napätie upravuje jeho trajektóriu aby nedošlo k nárazu. Ión
začne pred tyčou oscilovať a zmení svoj smer.
Obr. 4.4: Porovnanie trajektórie iónov teoretickáho predpokladu a samotného simu-
látora v bode C
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V prípade bodu D simulácia vykreslila detailnejšiu trajektóriu pohybu ako nazna-
čuje teória. Teraz si všímame trajektóriu v osi x. Z teórie vieme, že rastúce striedavé
napätie a rýchlo meniace sa elektrické poľe pôsobia na kladný ión. Jeho rýchlosť
sa zvyšuje, ale kladné jednosmerné napätie ho brzdí pred nárazom. Na obrázku 4.5
sledujeme opakovaný nárast a pokles oscilácie iónu medzi tyčami.
Obr. 4.5: Porovnanie trajektórie iónov teoretickáho predpokladu a samotného simu-
látora v bode D
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Podľa teoretického predpokladu,pre bod E by mala byť trajektória iónu nesta-
bilná v osi X. Počas stúpajúcej hodnoty striedavého napätia by jednosmerná zložka
mala stabilizovať dráhu letu. No pri prekročení určitej hranice je hodnota strieda-
vého napätia tak veľká, že jednosmerné napätie nedokáže stabilizovať trajektóriu
pohybu. Tým pádom amplitúda pohybu narastá až kým ión nevyletí. Tento jav si
môžeme všimnúť aj v prípade nášho simulátora. Pri testovaní simulátora sme si
všimli, že v tomto prípade, jednosmerné napätie ovplyvňuje už len dĺžku dráhy letu.
Obr. 4.6: Porovnanie trajektórie iónov teoretickáho predpokladu a samotného simu-
látora v bode E
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4.2 Separácia iónov podľa hmotnosti
Pred samotnou simuláciou musíme podotknúť, že naš model kvadrupólového filtra
sa snaží simulovať reálnu situáciu. To znamená, že ak ión v jednej z osí narazí do
tyče, simulácia sa ukončí aj keď v druhej osi mal trajektóriu stabilnú. Takže môžeme
pozorovať dĺžku dráhy letu a analyzovať ju. Simulujeme pohyb kladne nabitého iónu.
Na začiatku filtrovania si nakonfigurujeme počiatočné parametre filtra. Tieto
parametre nastavujeme podľa iónu, ktorý chceme separovať. Jeho hmotnosť je známa
a pomocou grafu stability zistíme najlepšie nastavenie filtra pre daný ión. Zvolili sme
si ión s hmotnosťou 39 amu.
Nastavenie KHF:
𝑈 = 600𝑉
𝑉 = 3850𝑉
𝑓 = 1𝑀ℎ𝑧
Tento ión sme chceli vyseparovať zo zväzku iónov, ktorý obsahoval ióny o hmot-
nosti 44, 36 a 39 amu. Vytvorili sme spoločný graf stability (obr. 4.7) aby sme vedeli
určiť ich správanie v kvadrupólovom hmotnostnom filtri. Z grafu vidíme, že ióny o
hmotnosti 44 a 36 amu sú mimo stabilnej oblasti, takže nastavenie, ktoré použijeme
odfiltruje nechcené ióny.
Obr. 4.7: Graf stability pre ióny, ktoré majú hmotnosť 44,39 a 36 amu
Po simulácii sa vygenerovali grafy, ktoré naznačujú pohyby iónov(obr. 4.8). Tra-
jektória v osi x-z iónu s hmotnosťou 36 amu naznačuje, že ión je príliš ľahký, aby
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prešiel až k detektoru. Jeho oscilácia je nestabilná a nakoniec narazí do elektródy.
Pohyb v osi y-z je stabilný vďaka kombinácii striedavého a negatívneho napätia.
Naopak, ión s hmotnosťou 44 amu je eliminovaný dolnou priepusťou. V podstate,
striedavé napätie je príliš malé nato, aby dostatočne ovplyvnilo ión s hmotnosťou
44 amu. Takže v podstate je ovplyvňovaný len jednosmerným napätím. Nakoniec
môžeme povedať, že sme zvolili správne nastavenie filtra. Jediný ión, ktorý preletel
celou dĺžkou filtra, bol ten s hmotnsťou 39 amu. V obidvoch jeho osiach je trajektória
stabilná.
Obr. 4.8: Trajektórie jednotlivých iónov pri nastavení filtra
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5 DISKUSIA
V prvej časti sme na základe teoretických poznatkov zostavovali program ktorý
simuloval kvadrupólový filter (elektrické pole a pohyb častice v elektrickom poli).
Pri simulácii elektrického poľa sme sa rozhodovali medzi rekonštrukciou elektrického
poľa v priereze alebo rekonštrukciou celého 3D modelu elektrického poľa. Vybrali
sme si prvú možnosť z dôvodu nižšej výpočetnej náročnosti. Ale v porovnaní s
analytickou metódou, kde sa používaju Mathiuove rovnice má vyššiu výpočetnu
náročnosť.
Druhá časť spočívala v optimálnom naladení kvadrupólového filtra. Podľa poči-
atočnej rýchlosti častice sme určili čas preletu. Ak bola počiatočná rýchlosť vysoká,
elektrické pole nestihlo dostatočne ovplyvniť trajektróriu pohybu častice. Naopak v
prípade malej počiatočnej rýchlosťi sa častica pohybovala po nestabilnej trajektórii.
Optimálne naladenie sme kontrolovali podľa parametrov stability a diagramu stabi-
lity. Ako je vidieť z výsledkov odchýlky simulátoru, filter nevie rozlišovať častice s
blízkou hmotnosťou. Myslíme si že, že ak by bol počet experimentov vyšši, dokázali
by sme presnejšie určiť správnosť simulátora.
Výsledne trajektórie zo simulátora nám predstavujú približný pohyb nabitých
častíc vo filtri. Pri analýze týchto dát sme zistili že nie všetky trajektórie simulá-
tora sa zhodujú z refernčnými. Ani podľa bodov, v ktorých sa trajektórie približne
zhodujú nemožeme povedať že výsledky sú správne. Päť bodov, v ktorých sme po-
rovnávali trajektórie je málo na overenie správnosti trajektórii.
Pri zmene frekvencie a hmotnosti častice by sa trajektóie vôbec nemuseli zhodo-
vať, pretože z výsledkov o správnosti simulácie sme zistili, že z rastúcou hmotnosťou
častice je simulátor nepresnejší. Trajektórie sme vizuálne porovnávali z obrázkami te-
oretických trajektórii. Určite sme mohli použiť kvalitnejšie obrázky alebo teoretické
trajektórie sme mohli porovnať s analytickým riešením pohybu častíc v kvadrupó-
lovom hmotnostnom filtri.
Pri simulácii s viacerými iónmi sme simulovali pohyb častic postupňe za sebou.
Z dôvodu výpočetnej náročnosti by sme zvolili simulovanie viacerých iónov v jedenej
a tej istej simulácii.
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6 ZÁVER
Výstupom tejto práce bola simulácia práce kvadrupólového hmotnostného filtru. Na
základe teoretických znalostí bol navrhnutý simulátor, ktorý modeloval trajektórie
pohýbu iónov v elektrickom poli analyzátora.
V prvej časti sme sa venovali hmotnostnej spektrometrii, kde boli vysvetené
základne princíp tejto analytickej metódy. Jedným z hmotnostných analyzátorov,
ktoré hmotnostná spektrometria využíva je kvadrupólový hmotnostný filter.
Ďalšia kapitola sa venovala osobitne kvadrupólovému hmotnostnému filtru. Na-
črtla sa jeho konštrukcia a vysvetlila jeho podstata. Oboznámili sme sa s vplyvom
elektrického poľa tohto filtra a bol objasnený vplyv aplikovaného napätia na sta-
bilitu trajektórie pohybu nabitej častice. Stabilitu pohybu určujú parametre a a q,
ktoré vychádzajú z Mathieuových rovníc pohybu. Vďaka nim a diagramu stability
sa teoreticky určila stabilita alebo nestabilita iónu.
V praktickej časti pokračovala práca návrhom simulácie v programovacom pro-
stredí MATLAB. Na základe fyzikálnych zákonov bolo nasimulované elektrické pole
kvadrupólového hmotnostného filtru a vypočítaný pohyb nabitej častice. Následne
sme sledovali vplyv aplikovaného napätia na trajektóriu pohybu nabitej častice a
simulovali pohyb jednotlivých častíc s rôznym pomerom hmotnosti a náboja.
Simulácia bola časovo a výpočtovo náročná. Kvôli tomu sme mali prístup k vý-
počtovej technike ústavu biomedicínskej techniky, vďaka ktorej sa znížilo trvanie
simulácií.
Z dosiahnutých výsledkov usudzujeme že simulátor funguje správne. Z výsled-
ných trajektórii simulátora je viditeľný vplyv parametrov na pohyb iónov v elektric-
kom poli kvadrupólového hmotnostného filtra.
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Jednotky
1. Unifikovaná atómová hmotnostná jednotka (u alebo amu) taktiež nazývaná
Dalton (Da) jedefinovaná ako 1/12 hmotnosti neviazaného atómu nuklidu 12𝐶,
v pokoji a v jeho základnom stave:
𝑢 = 1 𝐷𝑎 = 1 𝑎𝑚𝑢 = 1.660540.10−27 𝑘𝑔 (A.1)
2. Thomosn (Th) je jednotka 𝑚/𝑧 :
1 = 𝑇ℎ = 1𝑢/𝑒 = 1.036426.10−8 𝑘𝑔𝐶−1 (A.2)
3. Torr (Torr) je jednotkou tlaku:
1 𝑇𝑜𝑟𝑟 ∼ 133, 322 𝑃𝑎 (A.3)
44
B PRÍLOHA
Vytvorené užívateľské rozhranie simulátora:
Obr. B.1: Užívaťeľské rozhranie simulátora
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